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論文内容の要旨
単層カーボンナノチューブ (SWNT) は、 2 次元のグラフェンシートが筒状となった構造を有し、熱的、機械的、
化学的に安定で、良好な電子伝導性を有するため次世代のナノデバイス材料として種々の応用が期待されている。
SWNT の電子構造は、典型的な 1 次元量子閉じ込め型の特徴を有し、直径とカイラリティに依存してポテンシャルエ
ネルギーが敏感に変化するため、単原子精度での構造選択により電子的、光学的特性を高度かっ任意に規定すること
が可能となる。これまで種々の実験的研究により単一 SWNT の構造決定、分光測定がなされ、直径とバンドギャッ
プの相関、カイラリティと振動スペクトルの対応において、理論予測の妥当性が確認されつつある。しかし、未だ単
分散 SWNT を調製は達成されておらず、多くの物性評価がいずれも直径やカイラリティの異なる SWNT の集合体(バ
ンド、ル)を用い、得られる結果はそれらの平均的な値となっている。現時点で、純粋な単一バルク材料や単一単分子
SWNT の電子状態に関しては不明な点が数多く残されている。
本論文では、 SWNT を金属電極上に孤立分散する手法を確立し、単一 SWNT のラマンスペクトルにおけるラジア
ルブリージングモード (RBM) の測定から個々のチュープの直径とカイラリティを同定した。次に水溶液中で電気化
学電位を制御し、孤立分散した単一チューブに選択的な電子/ホールドーピングを行った。 RBM シグナル強度の変化
から単一状態の SWNT におけるフェルミ準位の絶対電位(仕事関数に対応)の決定に世界で初めて成功した。また
カイラリティの異なる単一 SWNT における同様の測定から、フェルミ準位は直径に反比例して変化すること見出し、
半導体性チューブに比較して金属性チューブはよりポジティブ電位にフェルミ準位があることを発見した。更に単一
SWNT のラマンシグナルの詳細な解析から、電子ドーピングにより高波数側への可逆的な RBM シグナル幅の拡大が
観測されるチューブにおいて、特異的にチューブ軸方向への振動モード (ZBM) が観測されることを見出した。 ZBM
はチューブ長に依存して観測され、比較的短い金属性 SWNT のみ、特異的にフェルミ準位近傍への電子注入により
高エネルギー振動となることが示された。以上の研究より、明確になった個々のカイラリティに依存した絶対電子準
位の特徴に基づき、非常に高い精度にて特定の直径とカイラリティを有する SWNT を分別することに成功した。本
研究により、構造敏感な個々の SWNT の電子状態の特徴が明確となり、将来の SWNT 単一ナノデノ〈イス、単一純粋
??? ?
材料応用の際に必須となる設計指針が示された。
論文審査の結果の要旨
単層カーボンナノチューブ (SWNT) は原子数個レベルの構造差に依存して金属的、半導体的な電気的性質が変化
する。この構造敏感な特徴により、 SWNT は次世代の微小機能構造単位としての応用が期待されている。しかし、孤
立単一チューブの物性についての検討は困難であり、電子的・機械的特性についても不明な点が多かった。本論文で
は、孤立単一 SWNT の電子的・機械的特性を明確にすることを目的として、固体基板上に孤立担持した単一 SWNT
の電子状態を電気化学的に制御し、 in situ 顕微ラマン測定から構造と物性を検討した。
第 1 章で、本研究の背景、及び現在の課題を明確化した。第 2 章では、固体基板上へ単一 SWNT を高分散担持す
る手法、及び単一 SWNT のラマンスペクトルの測定方法を確立した。第 3 章では、電気化学電位制御下で単一 SWNT
のラマンスベクトルの測定を行い、電気化学電位変化に伴う個々の単一 SWNT の構造に依存したラマンスベクトル
の応答挙動の違いを明らかにし、水溶液中における溶媒和効果に関する考察から、個々のチューブの電子構造の違い
を明らかにした。第 4 章では、電気化学電位に依存したラマンスベクトルの応答挙動から、単一 SWNT のフェルミ
準位電子の絶対ポテンシャルエネルギー(仕事関数)を決定した。詳細な複数の構造を有するチューブの検討から、
単一 SWNT の仕事関数がチューブ直径の逆数に比例して増加することを見出し、定量的な関係式の導出に成功した。
第 5 章では、金属性 SWNT の伝導帯への電子注入に伴いラジアルブリージングモードの半値幅が増加することを見
出し、チューブの自由電子密度変化に伴い振動モードが変化することを明らかとした。これにより特定の SWNT に
おいて、注入電荷量によって機械的特性が制御可能となることを示した。第 6 章では、特定波長の照射によるチュー
ブ選択的光励起、及び還元電位の異なる金属イオンのチューブ上への光還元析出反応を検討し、上記で得られた構造
敏感な SWNT の特性を利用した高精度選択分別の手法を確立した。
以上、本研究は単一 SWNT の原子数個レベルの構造差に由来する電子的・振動的特性の違いを明確化し、個々の
チューブの化学反応性、電子放出特性、構造変形に関する物性との相関を世界で初めて明確化した。さらにそれらの
物性を電気化学的な電位制御によって外部から制御することにも成功した。これらの結果は、学術面においても、ま
た、次世代のナノテクノロジーの発展といった応用面においても大きな価値があると思われる。よって、本論文は博
士(理学)の学位論文として価値のあるものとして認める。
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